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Unser Zeichen: O.Z. 31 093 Ls/Wil 
67OO Ludwigshafen, 10. 1. 1975 

Verfahren zur Herstellung von PolyurethanlSsungen 

Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung 
von Polyurethanlbsungen mit reproduzierbarer und definlert ein- 
stellbarer Viskositat. 

Die Herstellung von Polyurethanen in Losung durch Umsetzung von 
organischen Polyisocyanaten mit organischen Verbindungen, die 
Wasserstoffatome enthalten, welche mit Isocyanatgruppen reagie- 
ren, gehort seit langem zum Stand der Technik. Derartige Poly- 
urethane werden in einer Vielzahl von Anwendungsgebieten einge- 
setzt Es 1st Jedoeh vor allem im ProduktionsmaBstab sehr 
schwierig, mit genugender Genauigkeit reproduzierbare Produkte 
mit gleichformigen physikalischen Eigenschaf ten zu erzeugen, wenn 
die Ausgangsverbindungen fur die Polyurethansynthese in etwa 
aquivalenten Mengen miteinander umgesetzt werden, d. h. bei einem 
NCO/OH-Verhaltnis zwischen etwa 0,95 : 1 und 1,10 : 1. Die Ursache 
fur die mangelnde Reproduzierbarkeit der Eigenschaften von Poly- 
urethanen liegt in einer Anzahl von moglichen Nebenreaktionen, 
welche von schwer zu kontrollierenden Parametern abhangen. 

Der wichtigste dieser Parameter 1st das NCO/OH-Verhaltnis selbst, 
welches in der Praxis nur innerhalb eines Bereiches von etwa 
+ 1 ft konstant gehalten werden kann. Schon eine geringe Schwankung 
im NCO/OH-Verhaltnis fuhrt zu grofien Snderungen in den rheologi- 
schen Eigenschaften, wie etwa Schmelzindex, Losungsviskositat und 
Gehalt an hochvernetzten Teilchen. 

Die Unterschiede des NCO/OH-Verhaltnisses kSnnen sowohl durch 
Wage- Oder Dosierfehler als auch durch nicht genttgende Reinheit 
der Reaktionspartner und der Losungsmittel, z. B. durch Wasser, 
sowie durch geringe Schwankungen des Molekulargewichtes bei den 
Polyolen, entstehen. 
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Urn Verf ahrensprodukte von einheitlicher und reproduzierbarer 
Qualitat herzustellen, 1st es daher notwendig, die Polyadditions- 
reaktion so zu kontrollieren, daB beim Erreichen des gewunschten 
Polymerisationsgrades bzw. der gewiinschten Viskositat der Poly- 
urethanlosung die Polyaddition ohne storende Nebenreaktionen 
beendet werden kann. 

Es ist bekannt, daB man die Polyaddition durch Zusatz von raono- 
funktionellen E-aciden Verbindungen, wie primaren und sekundaren 
Alkoholen oder Aminen, beenden kann„ 

So wird nach einem Verfahren, das in der kanadischen Patent- 
schrift 888 78I beschrieben ist, ein primarer Alkohol zugesetzt, 
urn die Polyadditionsreaktion abzubreohen. Um mit monofunkttonellen 
Alkoholen einen schnellen Kettenabbruch zu erzielen, rauB man 
jedoch einen groBen UberschuB an Alkohol verwenden. Dies fuhrt 
aber bei vielen Polyurethanen, besonders bei Polyesterurethanen, 
zu Kettenabbaureaktionen. 

Nach DT-OS 1 906 555 ist zwar eine rasche Kettenabbruchreaktion 
durch Zusatz eines Monoarains moglich, doch ist es sehr schwierig, 
genau die notwendige Menge an Monoarain zuzugeben. Ein UberschuB . 
an Monoarain bewirkt einen Kettenabbau, ein UntersohuB dagegen 
einen weiteren Kettenaufbau des Polyurethans . 

In der DT-OS 2 323 393 wird vorgeschlagen, das Reaktionsgemisch 
mit einem Zusatz an sekundaren Alkoholen zu versehen. Man erreicht 
dabei zwar eine geringere, aber fur viele Anwendungsgebiete noch 
zu groBe Streubreite der Viskositat der PUR-Losungen bei Schwan- 
kungen des NCO/OH-Verhaltnisses bis ca. 4 

Aus der DAS 1 69^ 127 ist auBerdem bekannt, zur Verminderung des 
Molekulargewiohtes bzw. um - trotz einer gewissen Molektilver- 
zweigung - noch ISsliche Polyurethane zu erhalten, monofunktionelle 
Verbindungen in untergeordneten Mengen (bezogen auf den NCO-Ge- 
halt) mitzuverwenden, z. B. Butylamin, Butylsemicarbazid Oder 
N,N'-Dimethylhydrazin. Dies fiihrt jedoch zwangsweise zu hohen 
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Sebwankungen in den Endvlskosltaten der 

w lrd in dar DT-PS 1 157 386 vorgaschlagen. bei zu nlederem 

; Xekulargewicbt das Polyuretbans bzw. ''W^T^,. 

durch vorslehtlge Zugabe weiterar - vorzugswaise wenlger reakU 

ver aliphatlsober »1- odar Triisocyanate - die gawUnsohta 

Msungtvlskosltat elnzusteUen. Nach Erreiahen der ge ««ns=h t en 

vl^Iat kann »a» hlerbal zur Hill^ «° ^TbLx 

Its Polyurethans durch Keaktion mit Monolsocyanaten, z. B. Butyl- 

f s L™ n r Anhydridan odar anderen acylierend wlrkenden Substan- 

isocyanat Anhyd en , Naohtelllg bel dleser 

daTnlerbei dia vlskosltatselnstellung <=ahr langsam vonstatten 
gl - dla Abbruohreaktlon It dan Endgruppen nlcht augan- 
bUckllch so daa slab kalne e*akt kontrolllerbare 

Viskositat einstellen kann. 

auf nooh vorhandana Isocyanatgruppen, zusetzt, wobai die 1m 

-oh vorhandanen NC-Oruppen sanr sahnell urcge. 
sefzt ^den «nd anscblleBend das restllcbe Monoa n ln 1* elne* 

Monoisocyanat bindet. 

Oeganstand der vorUegenden Erflndung 1* aln Verfahren zur Har- 

stellung von PolyurethanlBsungen aus 

W .indestens sine, organischen Misoayanat 

untergeordnete Hengan eines Trli.oo,anat. «th»lt. 
(B) ^ndestena elnar PoXyhydroxylverbindung ait elnem mimeren 
( ' XkulargeKlabt von <*> bis 5*0 und gagebenanfaUs ^ 
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(C) einem Kettenveriangerungsmittel, das ein Molekulargewioht 
zwischen 62 und 400 aufweist und pro Molektll mindestens zwel 
mit Isocyanatgruppen reaktionsfahige Wasserstoffatome ent- 

hait, 

in Oegenwart von 

(D) mindestens einem organischen LBsungsmittel fUr Polyurethane, 
das sich gegenUber den Komponenten (A) bis (C) indifferent 
verhait, 

mit der MaBgabe, daB das VerhSltnis der mit Isocyanatgruppen 
reaktionsfShigen Wasserstoffatome der Komponenten (B) + (C) zu 
den Isocyanatgruppen der Komponente (A) 1 s 0,95 bis 1 : 1,1 
betrSgt, das dadurch gekennzeichnet 1st, daB man nach Erreichen 
der gewllnschten Endvlskositat der PolyurethanlBsung noch vor- 
handene Isocyanatgruppen mit einem Uberschufl eines primSren 
und/oder sekundSren Monoamins umsetzt und anschlieBend das rest- 
liche Monoamin durch Zugabe eines Monoisocyanats bindet. 

Das erfindungsgemSBe Verfahren ermSglicht es, auf einfache Weise 
lagerfahige PolyurethanlBsungen sowohl hinsichtlich ihrer Visko- 
sitat als auch hinsichtlich der mechanischen Eigenschaften der 
daraus herzustellenden Endprodukte genau reproduzierbar herzu- 
stellen. 

Das erfindungsgeraafle Verfahren besitzt aufierdera den groBen Vor- 
teil, auf einfache Weise die Polyaddition ttber die Viskositat zu 
Uberwachen und eventuell zu korrigieren, z. B. bei unterwttnsohtem 
QH-UberschuB (z. B. infolge eines Wagef ehlers), bei dem die 
Viskositat nicht den gevrtinschten Endpunkt erreichto Durch Zugabe 
geringer Mengen an Diisocyanat kann die Reaktion wieder in Gang 
gebracht und zu Ende gefUhrt werden. 

Als besonders gUnstig ist anzusehen, daB selbst bei 1 bis 4 % 
Schwarxkungen ira 0H/NC0- Verbal tnis, PolyurethanlBsungen in einem 
Toleranzbereich von weniger als £ 1G % in der Viskositat herge- 
stellt werden kHnnen. AuBerdem lassen sich nach dem erfindungs- . 
gemaBen Verfahren Polyurethane bei gleicher Zusammensetzung mit 
sehr unterschiedlichen Molekulargewichten, bzw, Viskositaten der 
LBsungen, gezielt herstellen. 



/5 



609829/0720 



. 5 _ A O.Z. 31 093 

2500921 



Die Polyurethane kcJnnen z. B. in einer Konzentration von 15 bis 
35 < rait jeder gewUnschten Viskositat zwischen z. B. 500 und 
20 000 CP hergestellt werden. Bin weiterer Vorteil der nach dem 
erfindungsgemaflen Verfahren hergestellten PolyurethanlBsungen 
ist ihre sehr gute Lager stability. Vergleichende Viskositats- 
messungen von 20*igen, 2 5 *igen und 30*igen PUR-LBsungen zeigen 
nach 9 bis 12 Monaten Xnderungen in der Viskositat von weniger 
als 15 

Es ist besonders vorteilhaft, wenn nach dem Erreichen der ge- 
wUnschten Viskositat der PUR-L8sung weniger als 0,8 %, vorzugs- 
weise weniger als 0,25 * nicht umgesetzter NCO-Gruppen vorhanden 
sind. Werden nach Zusatz einer mindestens aquivalenten Menge 
eines monofunktionellen Amins nach etwa 0,1 bis 30 Minuten eine 
dem Amin in etwa aquivalente Menge Monoisocyanat zugegeben, so 
erhalt man in engen Grenzen reproduzierbare Polyurethane (weniger 
als ± 10 % Viskositatsanderung) . Die Menge der fur den Ketten- 
abbruch verwendeten Amine richtet sich nach dem O^NCO-Verhaltnis 
bei der Reaktion. Im allgemeinen wird das Kettenabbruchmittel 
und damit auch das Monoisocyanat in einer Menge von 0,1 bis 7 
Xquivalent-*, vorzugsweise 0,5 bis 4 Xouivalent-*, bezogen auf 
das Diisocyanat, angewendet. 

Als Kettenabbruchmittel werden erfindungsgemafi primftre und/oder 
bevorzugt sekund&re Monoamine verwendet. 

Als Ausgangsstoffe (A), (B), (C) und (D) fur die Her st el lung der 
PolyurethanlBsungen werden Ubliche Di- und Triisocyanate Poly- 
hydroxyverbindungen, Kettenverlangerungsmittel und organische 
LtSsungsmittel fttr Polyurethane verwendet. 

(A) Als Diisocyanate (A) sind fUr das erfindungsgemafie Verfahren . 
die aus der Polyurethanchemie bekannten Verbindungen geeignet. 
Es kbnnen sowohl aromatische als auch aliphatische Oder 
heterocyclische Diisocyanate verwendet werden, beispielsweise 
Kthylendiisocyanat, Xthylidendiisocyanat, l* 0 ™ 1 ™' 1 f^f**' 
cyanat, 1,4-Butandiisocyanat, 1,6-Hexandiisocyanat, l,8-0cta- 
methylendiisocyanat, Cyclohexylen-l,2-diisooyanat, m-Phenylen- 

/6 

609829/0720 



O.Z, 31 093 




^0921 



diisocyanat, 2,4-Toluylendiisocyanat, 2,6-Toluylendiiso- 
cyanat, 3,3 l -Dimethyl-4,4 , -diphenyldiisocyanat, 3,3 T -Di- 
methoxy^^'-diphenylmethandiisocyanat, 4, 4 ! -Diphenyldiiso- 
cyanat, 4, 4-Diphenylmethandiisocyanat, 3,3 f -Dichlor-4, 4* - 
diphenyldiisocyanat, 1, 5- Naphthylendii socyanat mit einer 
unverzweigten Kette von 2 bis 8 Kohlenstoffatomen, cycloali- 
phatische Diisocyanate, wie Hexahydrotoluylen-2,4- und -2,6- 
diisocyanat und MIschungen dieser beiden Isomeren, 4,4'- . 
Dicyclohexylmethandii socyanat , Cyolohexan- 1 , 4-dii socyahat , 
Cyclohexan-l,3-diisocyanat, araliphatische Diisocyanate wie 
1,3- und 1,4-Xylylendii socyanat und aromatische Diisocyanate 
wie Toluylen-2,4- Oder -2,6-diisocyanat und Mischungen die- 
ser Isomeren, 4,4 f -Fhenylcyclohexylmethandiisocyanat, 
Phenylen-l,4-diisocyanat, Diphenylmethan-4, 4' -diisocyanat, 
Diphenyiather-4 J 4 f -diisocyanat und Naphthylen-1, 5-dii socyanat • 
Auch l-Isocyanato-3,3, 5-triraethyl-5-isocyanatomethylcyclo- 
hexan und Esterdilsocyanate von Carbonsauren wie sie bei- 
spielsweise in den englischen Patentschriften 965 474 und 
1 072 956 beschrieben sind, konnen ebenfalls als Diisocyanate 
im erfindungsgemSBen Verfahren Verwendung finden. Auch kleine 
Anteile an Triisocyanaten wie beispielsweise Benzol~l,3j5** 
triisocyanat Oder p,p' ,p M -Triphenylmethantriisooyanat usw- 
kSnnen mitverwendet werden. Besonders bevorzugt als Komponente 
(A) sind p-Phenylendiisocyanat, Diphenylmethan-4,4' -diiso- 
cyanat, Naphthylen-1, 5-diisocyanat, Toluylendiisocyanat, 
Hexaraethylendii socyanat, Isophorondiisocyanat und Triraethyl- 
hexamethylendiisooyanat 0 

Als Polyhydroxylverbindungen (B) mit einem mittleren Moleku- 
largewicht von 400 bis 5000, vorzugsweise 800 bis 3000, eignen 
sich die ftlr die Polyurethanherstellung tlblichen Polyhydroxyl- 
verbindungen, wie z. B. Polyester, Polylactone, PolySther, 
Folyacetale, lineare Polybutadiendiole und Polycarbonate, 
vorzugsweise solche mit zwei Hydroxylgruppen pro Molektil. 
Derartige geeignete Polyhydroxylverbindungen sind beispiels- 
ireise auch in Houben-Weyl, Band XIV/2, Makromolekulare Stoffe, 
Teil 2, Seiten 16 bis 18, beschrieben. 
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Fttr das erfindungsgemaBe Verfahren bevorzugt geeignete 
Polyole, die im allgemeinen GH-Zahlen in einem Bereich von 
etwa 30 bis 180 aufweisen, sind z. B. Polyester aus Adipin- 
saure und Diolen, Polyather auf Basis von Tetrahydrofuran, 
Polycarbonate und Polyoaprolactone. 

(C) Als gegebenenfalls mitzuverwendende Kettenverl&ngerungs- 
mittel (C) rait Molekulargewichten zwischen 62 und 400, die 
pro Molektll raindestens zwei mit Isocyanatgruppen reaktions- 
fShige Wasserstoffatome enthalten, eignen sich fUr das 
erfindungsgemaBe Verfahren niedermolekulare Diole und/oder 
sterisch gehinderte aliphatische und/oder cycloaliphatische 
Diamine und/oder sec. Diamine und/oder mehrfunktionelle 
Alkohole mit einem Molekulargewicht von nicht mehr als 400, 
vorzugsweise 60 bis 300, und/oder Wasser bzw. wasserabspal- 
tende Mittel. 

Als niedermolekulare Diole kommen geradkettlge oder verzweig- 
te aliphatische Diole mit 2 bis 20 Kohlenstoffatomen Oder, 
cycloaliphatische Diole in Prage, wie z. B. Xthandiol-1,2, - 
Propandiol-1,3, Propandiol-1,2, Butandiol-1,4, Butandiol-1,3, 
Hexandiol-1,6, Decandiol-1,10, Meopentylglykol und Cyclo- 
pentandiol; auBerdem eignen sich als Komponente (C) beispiels- 
weise Hexendiol-1,6, Butindiol-1,4, DiSthylenglykol, Hydroxy- 
pivalinsitureneopentylglykolester, MeroaptoSthanol, Methyl- 
diHthanolamin und N,N'-Di-(hydroxyneopentyl)-piperazin. 

Als Komponente (C) geeignete Diamine sind z. B. 3,3' -Di- 
methyl-4, 4 ' -diaminodicyclohexylmethan, 4, 4-Dimethylamlno- 
cyolohexylmethan und N,N' -DimethylSLthylendiamin. 

Die Diole bzw. Diamine werden zweckmttfligerwelse in Mengen von 
bis zu 60, vorzugsweise 1,5 bis 4G Oewichtsprozent, bezogen 
auf die H-aciden Verbindungen (B) + (C), mitverwendet . 

Als gegebenenfalls mitzuverwendende mehrfunktionelle Alkohole 
komraen z. B. Trimethylolpropan Oder Glycerin in Frage; diese 
sollten Jedoch in weniger als 15 Aquivalent-#, bevorzugt 
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unter 7 % 9 bezogen auf die H-aciden Verbindungen (B) + (C), 
verwendet werden, 

Fttr das erf indungsgemSBe Verfahren sind die Ausgangsstof f e (A), 
(B) und (C) in solchen Mengen einzusetzen, daB das Verhaitnis 
der mit Isocyanatgruppen reaktionsfShigen Wasserstoffatome der 
Komponenten (B) und (C) zu den Isocyanatgruppen der Komponente 
(A) 1 : 0,95 bis 1 : 1,1 betragt. 

(D) Als organische, gegenttber den Komponenten (A), (B) und (C) 
indifferente Losungsmittel (D) ftir Polyurethane kommen die 
Ublichen Polyurethanlosungsmittel in Frage, wie Sther, vor- 
zugsweise cyclische Xther wie z. B. Tetrahydrofuran Oder 
Dioxan, Ktherester wie z. B. Sthylglykolacetat, Ketone wie 
z. B. Cyclohexanon, und Amide wie z. B„ Dimethyl formaraid 
oder Dimethylacetamid, sowie deren Gemische, Diese Losungs- 
- mittel konnen gegebenenfalls rait anderen nichtreaktiven 
organischen Losungsmitteln, wie z. B. Est em oder Aromaten, 
beispielsweise Toluol oder Xylol, verschnltten werden. 



Der LSsungsmittelgehalt der erfindungsgemaflen Polyurethan~ 
losungen kann in weiten Grenzen schwanken und betragt im all- 
gemeinen zwischen 40 und 97, vorzugsweise 60 und 90 Gewichts- 
prozent. 

Gegebenenfalls kbnnen auch ftir die Polyurethanherstellung tibliche 
Katalysatoren, wie z. B. me tall organ! sche Verbindungen, wie Di- 
butylzinndilaurat, Zinnoctoat oder Eisen(lI)acetylacetonat, sowie 
tertiSre Amine, wie z. B, Tri&thylendiamin oder TriSthylamin 
mitverwendet werden* 

Zur erfindungsgemSSen Herstellung der PolyurethanlSsungen kann 
z. B. folgendermaBen verfahren werden: 



Einstufenreaktion 

Alle Reaktionsteilnehmer (A), (B) und (C) werden 20- bis 9Q#ig, 
vorwiegend 30- bis 70#ig in LSsungsmittel (D) in das Reaktions- 
gefSB eingewogen und auf 20 bis 130°C, vorwiegend auf 30 bis 

609829/0720 /9 



^2500921 

90°C, erwarmt. Im Laufe der Reaktion, die durch das Ansteigen 
der Viskositat ersichtlich 1st, wird mit LSsungsmittel (D) auf 
die geforderte Endkonzentration verdttnnt. Bei Erreichen der ge- 
wttnschten Endviskositat wird die Reaktion erfindungsgemaB abge- 
stoppt . 

Zwe i s tuf enr e ak t i on 

Die Vorreaktion von Polyol (B) mit Diisocyanat (A) wird in einem 
Teil des L8sungsmittels (D) bei vorwiegend 30 bis 90°C durchge- 
ftthrt, dann wird mit einem Diol tind gegebenenfalls Triol (C) die 
Kette verlangert. Die weitere Pahrweise entspricht der Einstufen- 
reaktion. 

Als fttr das erfindungsgemaB e Verfahren zu verwendende Monoamine 
eignen sich die ttblichen aliphatischen, cycloaliphatischen und 
aromatischen primaren und/oder vorzugsweise sekundaren Monoamine, 
wie z. B. Dimethylamin, Methylathylamin, Diathylamin, Dipropyl- 
amin, Dibutylamin, n-Propylamin, Diisopropylamin, Kthylbutylamin, 
1,1-Diraethylpropylamin, Tridecylamin, 2-Methoxyathylamin, Di-2- 
methoxyathylamin, Cyclohexylamin, N-Monoraethylcyclohexylamin, 
Dicyclohexylamin, 2- Methyl cyclohexylamin, Norbornylamin, Anilin, 
Benzylamin, Toluidin, Dibromanilin, Xthylphenylamin, 2-Amino-l- 
dimethylaminoathan, Monomethylathanolamin, DiSthanolamin, Mono- 
isopropanolamin usw. Besonders geeignet sind sekundare aliphati- 
sche und/oder cycloaliphatische Amine wle z. B. Dibutylamin, 
Diathylamin, Propylbutylamin und Dicyclohexylamin. Desgleichen 
eignen sich Gemische dieser Monoamine. 

Als Monoisocyanate eignen sich fttr das erfindungsgemafle Verfahren 
die ttblichen aliphatischen und/oder aromatischen Monoisocyanate. 
Beispiele fttr derartige Monoisocyanate sind Kthylisocyanat, 
Propylisocyanat, Butylisocyariat, Isobutylisocyanat, Phenyliso- 
cyanat, Dichlorphenylisocyanat, Bromphenylisocyanat, Methyl- 
phenylmonoisocyanat, Vinylisocyanat, Allylisocyanat Oder ein- 
seitig blockierte Diisocyanate, z. B. aus 1 Mol Toluylendiiso- 
cyanat und 1 Mol Methanol. 

Da Isocyanate rait einem Siedepunkt unter 80°C wegen ihrer hohen 
Toxizitat schlecht handhabbar sind, werden fttr das erf indungs- 
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gemaBe Verfahren vorzugsweise Monoisocyanate mit einera Siede- 
punkt von ttber 80°C und einem Molekulargewlcht von weniger als 
400, wie 3. B. Phenylisocyanat , Octylisocyanat Oder Bromphenyl- 
i socyanat , verwende t . 

Das erfindungsgemaBe Verfahren und die danach hergestellten 
Polyurethanlosungen eignen sich vor allem ftir Anwendungsgebiete, 
die hohe Anforderungen an ViskositStskonstanz der Losungen und 
genaue Reproduzierbarkeit der Eigenschaf ten der damit herge- 
stellten Endprodukte stellen. Die erf indungsgemaB hergestellten 
Polyurethanlosungen lassen sich vorteilhaft belspielsweise als 
Bindemittel ftir tlberztige, z. B. ftir Magnetbandbeschichtungen, 
Lederappreturen, Kunststofflackierungen und Metallbeschiohtungen, 
sowie zur Herstellung von GieBfolien und ahnlichen Produkten ver- 
wenden. 

Die Prtifung der Polyurethanlosungen wurde wie folgt durchgef tihrt s 

a) Bestimmung des Festgehaltes: ca. 2 g der Losung werden 2 Stun- 
den bei 120°C im Vakuum getrocknet und zurtickgewogen. 

b) Die ViskositSt wurde mit einera Viskotester VT 02 (Hersteller: 
Firma Gebr. Haake, Berlin) gemessen. 

c) Die Lagerstabilitat wurde durch Prtifung der Verarbeitbarkeifr 
und der Viskositat bestimmt. 

d) Die Reproduzierbarkeit wurde anhand der Viskositat der Losun- 
gen und der mechanischen Eigenschaften der Elastomeren ge- 
prttffc. 

In den folgenden Beispielen werden ftir die Einsatzstoff e folgende 
Abktirzungen verwendet: 

PTHF 2000 «= Polytetrahydrofuran (mittleres Molekulargewlcht 2000) 
PE 200© = Polyester aus AdipinsSure und Xthylenglykol (MO = 

2000, OH-Zahl ca. 56) 
PE 2002 s Polyester aus Adipinsiure und Butandiol-1,4 und 

Hexandiol-1,6 (M0 = 2000, OH-Zahl ca. 56) 
PE 940 = Polyester aus AdipinsSure und Butandiol-1,6 

(M0 » 9^0, OH-Zahl ca. 119) 
PE 1010 « Polyester aus AdipinsSure und Butandiol-1,4 

G09829/0720 /U 
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(MO 1000, OH-Zahl ca. 112) 
PE 2024 = Polyester aus AdipinsSure, Butandiol-1,4 und Neo- 

pentylglykol (MG = 2000, OH-Zahl ca. 56) 
V « Neopentylglykol 

TR = Trimethylolpropan 

ED- 1,4 = Butandiol-1,4 
II = Xthylenglykol 

HD-1,6 « Hexandiol-1,6 

MDI - Diphenylmethandiisocyanat (= 4,4 f -Diisocyanato- 

diphenylmethan) 
TDI = Toluylendiisocyanat 

DSA = Diathanolamin 

DBA = Dibutylarain 

StI = Stearylisocyanat 

Phi = Phenylisoeyanat 

THF = Tetrahydrofuran (< 0,05 % HgO) 

DMP = Dimethylformamid {<<. 0,05 % HgO) 

Tol m Toluol (< 0,05 % H 2 0) 

DBZL = Dibutylzinndilaurat 

In den folgenden Beispielen handelt es sich bei den Mol-Angaben 
fttr die Polyhylioxyverbindungen urn Werte, die aus den OH-Zahlen 
-und den fnittleren Molekulargewichten der Polyole errechnet wur- 
den. 



Die in den folgenden Beispielen angegebenen Teile und Prozente 
sind Gewichtsteile bzw. Gewichtsprozente. 

Beispiel 1 



In 250 Teilen THF (HgO-Gehalt 0,025 %) wurden 100 Teile (0,05 
Mol) PE 2000 land 151,2 Teile (0,525 Mol) MDI vorgelegt. Das Ge- 
misch wurde nach Zugabe von 0,02 Teilen DBZL unter Rtihren auf 
50°C erwSrrat. Nach 1 Stunde Reaktionszeit bei 50°C wurde im Laufe 
von 1 Stunde eine Losung aus 167 Teilen THF, 45,8 Teilen (0,44 
Mol) V, 0,9 Teilen (0,0067 Mol) TR und 0,05 Teilen DBZL bei 55°C 
unter RUhren zugegeben. Mit f ortschreitender Reaktion erhbhte 
sich die Viskositat der PUR-Losung. Die PUR-Lbsung wurde Jewells 
nach dem Erreichen von 2000 bis 5000 cP bei 55°C stufenweise mit 
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Jewells 232, 185 und 278 Tellen THF, das 0,01 % DBZL enthielt, 
auf ca. 20 % verdUnnt. Nachdem das ca. 20#ige Reaktlonsgemlsch 
bei ca. 55°C eine Viskositat von 2400 cP erreicht hatte, wurde 
die PUR-Lb'sung wle folgt weiterverarbeitet: 

Beispiel 1 wurde wiederholt (= Belsplel la) . 

Die Polyurethanlosung najh Beispiel 1 und la wurde in Jewells 
3 Telle geteilt. 

Tell 1/1 enthielt kelne weiteren Zusatze 

Teil 1/2 wurde mit 10 Teilen Methanol vermischt 

Tell 1/3 wurde mit 3 Teilen DBA vermischt und nach 3 Minuten 

wurden 3 Telle Phi zugegeben. 
Diese Proben wurden in Plaschen gefUllt und ihre Viskositat in 
Abhangigkeit von der Lagerzeit gemessen. 

Die Prttfungsergebnisse der erfindungsgemSB hergestellten Produkte 
1/3 und la/3 und der Vergleichsbeisplele nach dem Stand der 
Technik sind in der folgenden Tabelle zusammengestellt. 



Tabelle 1 









Viskositat in cP 




Probe 


Zusatz 


1© Min. naoh 
Zugabe der 
ZusStze bei 
55°C 


naoh 4 h 
bei 22°C 


nach 20 h 
bei 22°C 


nach 10 Tagen 
bei 22°C 


1/1 


ohne 


2500 


12 600 


100 000 


vernetzt 


1/2 


CH^OH 


2250 


3 000 


2 400 


560 


1/3 


DBA+PhI 


2550 


4 800 


5 000 


4 700 


la/1 


ohne 


2500 


7 oeo 


80 000 


vernetzt 


la/2 


CH^OH 


2300 


3 200 


2 800 


950 


la/3 


DBA+PhI 


2500 


4 900 


5 200 


5 100 



Ergebnis; 

ohne Zusatz: Vernetzung 

Zusatz von Methanol (nach CA-PS 888 78l): Kettenabbau 

erfindungsgemaBer Zusatz von Amin + Isocyanat: Viskositat bleibt 

konstant 
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Beisplel 2 

388 Telle (0,4125 Mol) eines Adipinsaure-Butandiol- 1,4- Poly- 
esters (OH-Zahl 119, MO: 940), ?2 Telle (0,8 Mol) ED-1,4, 
3,26 Telle (0,03 Mol) TR und 325 Telle (1,31 Mol) MDI vrurden In 
1000 Tellen DMF (frisch destllliert, HgO-Gehalt ^0,02 %) In 
einem 4-Liter-Vierhalskolben unter Rtthren und trockenem Stick- 
stoff strom gelost und auf 55°C erwSrmt. Mlt f or tschrel tender 
Reaktlon erhohte sich die Viskositat der FUR-Losungo Die PUR- 
Lc5sung wurde Jewells bei Erreiohen von <^3500 oP bei 55°C stufen- 
weise auf die gewtinschte Endkonzentration (9 Versuche zwlschen 
20 und 30 %) verdtlnnt. Die Versuche vrurden bel verschledenen 
Konzentrationen bzw„ Viskositaten abgestoppt, indem nach Er- 
reiohen der entsprechenden Endkonzentratlon und der gewtinschten 
Endviskositat Jewells 10 Telle DBA zugegeben wurden und nach 
5 Minuten langem Rtlhren 10 Telle Phi eingertihrt wurden 0 Die 
Versuchsdauer variierte je nach Konzentration und Viskositat 
von 2 bis 6 Stunden 0 

Wie Tabelle 2 zeigt, besteht die MBglichkeit bei gleicher Zu- 
sammensetzung des Polyurethans Polyurethanlbsungen mit unter- 
schiedlicher Konzentration und Viskositat bei gleichzeitiger 
hoher Lagerstabilitat herzustellen. 



Tabelle 2 







Viskositat in cP 




Nr. 


#-Qehalt 
der PUR- 
LS siing 


nach dem Ab- 1 
stoppen bei 
55°C 


bei 20°C nach 
24 Stunden 


bei 20°C nach 
9 Monaten 
Lagerzeit 


2/t 


30 


2600 


4500 


4200 


2/2 


30 


4200 


7200 


6800 


2/3 


30 


58OO 


12500 


10900 


2/4 


25 


800 


135© 


1300 


2/5 


25 


2900 


5500 


4900 


2/6 


25 


6800 


11900 


10300 


2/7 


20 


2000 


3300 


2900 


2/8 


20 


2700 


4600 


4000 


2/9 


20 


600© 


11800 


9600 
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Es wurde wie in Beispiel 2 beschrieben eine PUR-LBsung herge- 
stellt, die eine Viskositat von 2500 cP 25#ig in DMF aufwies. 
Bei 55°C wurde der Ansatz in 3 Teile geteilt: 

Teil 3/1 enthielt keine weiteren Zusatze 
Teil 3/2 wurde rait 5 Teilen DBA vermischt 

Teil 3/3 wurde mit 5 Teilen DBA vermischt und nach 2 Minuten 
wurden 3 Teile Phi zugegeben. 

Die Ergebnisse der Viskositatsmessung sind in Tabelle 3 zusammen- 
gestellto 

Tabelle 3 









Viskositat in cP 


1 


Probe 


Zusatz 


50°C 


45°C 


! 22°C 


22°C : 


22°C ; 






10 Min. 


2 St dm 


! 20 Stdn. 


2 Tage 


4 Wochen 






nach 


naoh 


! nach 


nach ' 


nach Zusatz 






Zusatz 


Zusatz 


S Zusatz 


Zusatz > 
- -i- 




3/1 


ohne 


3250 


7300 


1 55000 


vernetztl 




3/2 


DBA 


1800 


480 


790 


700 ! 


520 


3/3 


! DBA+PhI 


2250 


3000 


63OO 


6500 I 


6400 



Ergebnis; 

ohne Zusatz; Vernetzung 

DBA-Zusatz (nach DT-0S 1 906 555) *• Kettenabbau 

erfindungsgemaSer Zusatz von DBA+PhI: ViskositStskonstanz 



Beispiel 4 



Unter Anwendung der in Beispiel 2 beschriebenen Reaktionsbe- 

dingungen wurden aus 

0,494 Mol = 494 Teilen PE 1010, 

0,767 Mol = 68,9 Teilen IV, 

0,026 Mol = 3,48 Teilen TR und Jeweils verschiedenen Mengen MDI 
(1,313 bis 1,352 Mole) = 328,25 bis 338 Teile MDI, wobei das 
OR/NCO-VerMltnis 1 : 1,01, 1 : 1,02, 1 ,s 1,03 bzw. 1 : 1,04 be- 
trug, und jeweils 2690 Teilen DMF (ergibt jeweils ca. 25#ige 



609829/0720 



A5 



- 15 - O.Z. 31 093 

^ 2500921 

PolyurethanlBsungen) PUR-L3sungen hergestellt. Die Versuchs- 
dauer variierte zwischen 2 und 6 Stunden, je nach OH/NCO-Ver- 
hSltnis. 

Tabelle 4 



Ver- 
such 


NCO/OH- 

verhalt- 

nis 


Viskositat 
bei der Zu- 
gabe von 
DBA bei 55°C 
in cP 


zuge- 

gebene 
Menge 
an DBA 

Telle 


Viskos, | zuge- 
bei der I gebene 
Zugabe ; Menge 
von Ph j , an Phi 
bei 55 C- T A -, 
in cP > ieiie 


Viskositat 1 

r 

nach ! nach 1 
24 h j 7 Tagenj 
bei i bei 
22°C ; 22°C 
in cP in cP 
i 


Vi 

4/2 

4/3 
4/4 . 


1.01 : 1 

1.02 : 1 

1.03 : 1 

1.04 : 1 


2100 
2200 
2250 
2100 


3 
5 
8 
12 


2000 3 
2000 ; 5 
2100 ' 8 
2000 12 


5800 6000 
5900 ' 6250 
6200 j 6100 
5900 [ 63OO 



Aus Tabelle 4 geht hervor, daB trotz unterschiedlichem NC0/0H- 
VerhSltnis etwa die gleichen Endviskositaten erreicht werden. 



Bei spiel 4a 



(Vergleichsbeispiel entsprechend Beispiel 4, aber ohne Abstoppen) 

Tabelle 4a 



1 

Versuch 


NCO/OH-Verhaltnis 


Viskositat nach 
6 Stdn. bei 55°C 


. , 

Viskositat nach' 
24 Stunden bei ■ 
22°C • 


4a/l 


1,01 : 1 


2800 CP 


7900 CP 


4a/2 


1,02 : 1 


7900 cP 


35OOO cP 


4a/3 


1,03 : 1 


vernetzt 




4a/4 


1,04 : 1 


vernetzt 
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Die Tabellen 5/1 und 5/2 zeigen, daS Polyurethane mit sehr unter- 
sohiedlichen Zusammensetzungen in LSsung hergestellfc werden 
kBnnen, wobei durch die erf indungsgemaBen Maflnahmen stets sehr 
gute Lagerstabilitaten erzielt werden. 

Beispiel 6 



Nach der in Beispiel 1 beschriebenen Fahrweise, jedoch mit 

folgenden Ausgangsstoffen: 

0,1 Mol = 200 Teile PE 2024 

0,385 Mol = 34,6 Teile BD-1,4 

0,01 Mol =1,34 Teile TR 

0,51 Mol = 127,5 Telle MDI 

wurde in Beispiel 6a mit dem 2,5fachen Ansatz und in Beispiel 
6b mit dem 30faohen Ansatz Jeweils eine Polyurethanlb'sung herge- 
stellt. 

Die Viskositat betrug in beiden Fallen bei 60°C jeweils ca. 
3500 cP; nach Verdtinnung der 30#Lgen Lb'sung auf 25 # betrug die 
Viskositat bei 60°C ca. 2500 cP. Dann wurden Jeweils 10 Teile 
DBA eingertlhrt, Nach 5 bis 20 Minuten werden zu dieser LSsung 
(2200 cP) 10 Teile Phi zugegeben. 

Tabelle 6 



Ver- 
such 



Versuchs- 
grofle 



Viskositat bei 
der Aminzugabe 



bei 



Aminzugaoe 
60°C ^cP7 



Viskositat bei 
der Phl-Zugabe 
bei 60°C /cP7 



Viskositat bei 
22°C nach 



1 Tag 

3*7 



10 Tagen 

3tJ 



6a/l 
6a/2 
6a/3 
6b/l 
6b/2 
6b/3 



2,5fach 

2,5fach 

2,5fach 

30fach 

30fach 

30fach 



2500 
2600 
2500 
2600 
2500 
2650 



2200 
2250 
2200 
2300 
2200 
2200 



6500 
6600 
6700 
7300 
7100 
6800 



6500 
6700 
6800 
7200 
7100 
6700 



Aus der Tabelle 6 erkennt man die gute Reproduzierbarkeit. Die 
Viskositatsunterschiede sind geringer als 10 
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Beispiel 7 

In 60 000 Teilen THF wurden 11 550 Telle PTHP 2000, 5150 Telle- V, 
105 Telle TR und 15 150 Telle MDI bel 25°C unter RUhren gelost. 
Die LSsung wurde nach Zugabe von 2,5 Teilen DBZL auf ca. 60°C 
erwarmt. Mit fort schrei tender Reaktion erhBhte sich die Viskosi- 
tat der Polyurethan- (= PUR-) 1x5 sung. Die PUR-L5sung wurde Je- 
wells bel Erreichen von ca. 1500 cP bel 62°C rait THP stufenweise 
auf die Endkonzentration von 15 % verdtinnt. Ura den Einflufi des 
Molekulargewlchtes auf die mechanisehen Eigenschaften zu zeigen, 
wurden wMhrend des Polymerisationsvorganges 5mal Jewells 10 000 
Telle der PUR-Losung entnommen und mit 50 Teilen DBA vermischt. 
Nach ca. 3 Minuten wurde dann diese Lb' sung mit 50 Teilen Phi 
vermischt. Die genaue Versuchsdurehftthrung 1st aus der Tabelle 
7a, das Ergebnis der PrUfung der mechanisehen Eigenschaften der 
damit erhaltenen Filme 1st aus Tabelle 7b erslchtlich. 

Dieses Beispiel zeigt, daJ3 beim Ublichen Reaktionsablauf der Poly 

urethanbildung Jewells nur bel einem bestimmten Polyadditions- 
grad bestimmte Eigenschaften erhalten werden. Sofern nicht gemSB 
dem erf indungsgemaBen Verfahren die Reaktion bis zu dem gewtinsch- 
ten Umsatz geftlhrt und dort abgebrochen wird, erfolgt durch Weite 
reaktion z.B. ein Abfall der mechanisehen Eigenschaften. Nach dem 
erfindungsgemafien Verfahren 1st es also moglich, die gewtinschten 
Eigenschaften reproduzlerbar elnzustellen. 
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Verfahren zur Herstellung von Polyurethanlosungen aus 



(A) mindestens einera organischen Diisocyanat, das gegebenenfalls 
untergeordnete Mengen eines Trilsocyanats enthalt, 

(B) mindestens einer Polyhydroxylverbindung mit einem mittleren 
Molekulargewicht von 4-00 bis 5000 und 

(C) gegebenenfalls einem KettenverlHngerungsmittel, das ein 
Molekulargewicht zwlschen 62 und 400 aufweist und pro Mole- 
kttl mindestens zwei mit Isocyanatgruppen reaktionsf Shige 
Wasserstoffatome enthalt, 

in Qegenwart von 

(D) mindestens einem organischen Losungsmittel fllr Polyure thane, 
das sich gegentlber den Komponenten (A) bis (C) indifferent 
verhSlt, 

mit der Mafigabe, dafl das VerMltnis der mit Isocyanatgruppen 
reaktionsfShigen. Wasserstoffatome der Komponenten (B) + (C) 
zu den Isocyanatgruppen der Komponente (A) 1 : 0,95 bis 1 ; 1,1 
betrSgt, dadurch gekennzeichnet . dafl man nach Erreichen der 
gewUnschten Endviskositat der Polyure thanl<5 sung noch vorhandene 
Isocyanatgruppen mit einem Uberschufi eines priraSren und/oder 
sekundSren Monoamins umsetzt und anschlieflend das - restliche 
Monoarain durch Zugabe eines Monoisocyanats bindet. 
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The Enichem patent is United States Patent 6,1 14,461 to Preti et al. issued 
September 5, 2000 ( Filed February 21 , 1997) it is to Process for the preparation 
of vinylaromatic copolymers reinforced with rubber. 



